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Relationship between the anode potential and the current efficiency of man-
ganese dioxide electrodeposition was examined in connection with the formation 
of a red coloured manganese compound and the liberation of oxygen during 
electrolysis. 
With increases in the concentration ratio of sulfuric acid to manganese sulfate， 
the magnitude of the anode potential increases， whi1e the current efficiency of 
manganese dioxide decreases， and in general， itdecreases remarkably under 
conditions where the anode potential is near 900mV vs. mercury-mercrous 
sulfate electrode. 
The red coloured manganese compound observed is probably due to the 
formation of a complex ion of Mn3+， as a resu1t of the reaction of Mn2+ and 
Mn04 -.The current efficiency of manganese dioxide decreases partial1y with 
increase in this complex formation in electrolytic solutions. The current serv-
ices to liberate oxygen gas under conditions where the anode potential during 
manganese dioxide electrodeposition exceeds that of oxygen liberation and 
current efficiency is reduced. The above result may be supported by considering 





























流効率低下に寄与する因子を検討し，あわせて電析機 陰極で囲み， メトロニクス社製定電流装置 (Model
構の一端を考察しようとした。 591)を電源として無撹持で90分間電解を行なった。
電解時の陽極電位はルギン毛管を介L，硫酸第一水




















a electric so山 ce b copper coulometer 
c thermostat d electrolytic cell 
e cathode f anode 
g thermometer h luggin tubu1us 
reference electrode (Hg庁王gzSOcIN HZS04) 
h trap (electrolytic solution) 
jz trap (IN HZS04) A ammeter 
P vacuum tube voltmeter 
Fig. 1 Block diagram of apparatus for electroly-
sis and measurement of anode potentia1. 
目立堀場製Mー 5型 pHメーターにより測定した。な
お，ルギン毛管と参照電極との聞に第1トラップ〈電
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Time (min.) 
o 0.2mol/.e①0.5mol/.e e 1 moll.e 
口 2moll.e ム 3mol/.e
90 
Graphite electrode， 1mol/ .eMnS04， 750C， 1A/dm2 
Fig. 2 Effect of su1furic acid concentration 
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Effect of manganese sulfate concen-
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Effect of sulfuric acid concentration 








































お 600 8∞ 1000 1200 
Anode potential (m V VS. Hg月王gzSOcNHzSO，)
o sulfuric acid concentration 
口manganesesulfate concentration 
，d. temperature 
Relation between anode potential 
and current efficiency. 
Fig. 7 
この着色物の生成に相当する電流効率鳴を推算した。
Table 1はMnSO，1 mol/s， 750C， 1 A/dmzの条件
下で硫酸濃度を 0.5--3 mol/sに変えて卯分間電解し
た場合の結果である。表から硫酸濃度の増加
とともに着色物の生成量も増加し， 1 mol/s 





Fig. 8は， a: 1mol/ sMnSO， -3m 01/ sHzSO， 
の電解液， b:この電解液を90分電解した後



















する。 Fig.7は1mol/sMnSO， -0.2mol/sHzSO"， 
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Anode potential and current efficiency as 













For the formation of 





Current efficiency (%) 
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Wave length (mμ〉
a 1 mol/ .eMnSOc 3 mol/.e H2S04 
b after electrolysis of solution， a 
c di1ute KMn04 solution 
d solution a + small amount of KMn04 
Fig. 8 Absorption spectrum of several solutions 







Mn2+ + Mn04 -= Mn02+ + Mn08-および
Mn2+ +Mn08-+4H+ = Mn02+ +Mn8+ +2HzO 
を与えているo したがって全反応は























500~ o 10 20 30 
Time (min.) 
o graphite electrode in O. 2mol/ /;H2SO， 
A manganese dioxide electrode on graphite 
in 0.2mol/; H2SO， 
口electrodep伺 itionof manganese dioxide 
in 0.2mol/.e H2SOC 1 molj/; MnS04 
一一一 750C …… ω。c
Fig. 9 Anode potential in s叫furicacid of 
O. 2m 01/ .ewith or without manganese 














O 10 20 
Time Cmin.) 
o graphite electrode in 1 mo1/ o H2S04 
ム manganesedioxide electrode on graphite 
in 1 mol/.e H2S04 
口 electrodepωitionof manganese dioxide 
in 1 mo1/.e H2S04 -0. 2molj o MnS04 
…， 900C 
Fig. 10 Anode potential in sulfuric acid of 
1 mo1/ o with or without manganese 
su1fate of 0.2mo1/.e. 
を同様に測定L，これらの結果をFig，9および 10に
まとめて示した。








































Table 2 Electrode reactions and standard potentials concerning main manganese 
compounds at 250 C 
Electrode Reaction 
E 0 (vol句〉
N. H. E. I Hg/Hg2SOバ H2S04
(1) Mn2++2H20=Mn02+4H++2e 1.23 0.556 
(2) Mn2+ =Mn8++ e 1.51 0.836 
(3) Mn2++4H20=Mn04-+8H++5e 1.51 0.836 
(4) Mn02+2H20=Mn04-+4H++3e 1.695 1.021 
(5) 2H20 =02+4H++4e 1.229 0.555 
化するものと考えられる。このことは杉森ら14)の実験
結果榊場ともよく一致する。なお， pHが低くなると(3)
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MnO，ーが生成することを吸収スベクトルtこより認め，ついで， Mn04-はMn8+へ変わるとしている O 本実験で
は Fig.8にみられるように Mn04ー の存在は認められないが，これは長時間電解を行なったこと，電解液中の
Mn2+濃度 (lmo1/.e)が高いことによるもので，杉森らの結果と矛盾するものではない。
